ポリマー中のPbI2微粒子の光学的研究 by 齋藤 伸吾
ポリマー中のPbI2微粒子の光学的研究
著者 齋藤 伸吾
号 38
学位授与番号 1398
URL http://hdl.handle.net/10097/38276
 氏名・(本籍)
 学位の種類
学位記番号
さいとうしんご
齋藤伸吾
 博士(理学)
 理博第1398号
 学位授与年月日平成7年3月24日
 学位授与の要件学位規則第4条第1項該当
 研究科,専攻 東北大学大学院理学研究科
 (博士課程)物理学専攻
 学位論文題目ポリマー中のPb1、微粒子の光学的研究
論文審査委員  (主査)
教授齋官清四郎 教授後藤武生
助教授萱沼洋輔
論文目次
第一章序論
 1.1序言
 1.2本論文の構成
 L3量子サイズ効果
 1.4励起子,電子正孔対の量子サイズ効果の理論的な研究
 L5誘電率閉じ込め効果
 1.6束縛励起子による発光
 1.7圧力変化に対する電子準位の変化
 1.8バルクPb12の基礎的物性
 L9空間的に閉じ込められたPbl・電子系の物性
 1.10PbI、超薄膜物性研究の問題点
 L11本研究の目的
第二章方法
 2.i試料作成
 一72一
一
r 2.2測定系
 第三章実験結果と考察
 3.1電子顕微鏡,電子回折による微粒子の観察
 3.2光吸収スペクトル
 3.3音響フォノン領域の励起子共鳴ラマン散乱
 3.4Pb12の励起子の量子サイズ効果
 3.5最低励起子準位付近の微細構造
 3.6励起子結合エネルギー
 3.7励起子吸収帯の圧力効果
 3.8光学フォノン領域の共鳴ラマン散乱
 第四章まとめと今後の課題
 4.1まとめ
 4.2今後の課題
謝辞
参考文献
公表論文
 一73一
論文内容要旨
第一章序論
 電子の波長程度の大きさ程度の結晶に電子を閉じ込めると,その境界条件によって様々な量子
 化現象が出現する。なかでも擬二次元系に閉じ込められた電荷の振る舞いについて超薄膜,超格
 子を舞台に精力的に研究されている。層状半導体を用いて超薄膜を作り,光学的性質を調べると
 いった研究は1970年代から行われていた。なかでもPb12超薄膜はいくつものグループによって
 研究対象とされていた。しかし,これらの実験では,試料の薄さのために光吸収強度や発光強度
 が小さくなりスペクトルが不明瞭であった。さらに,量子サイズ効果によってエネルギーシフト
 した励起子吸収帯と膜厚との対応が明確でないために,グループ間にデータの差異があり量子サ
 イズ効果の取扱いに問題があった。
 本研究では,光吸収,光散乱強度を稼ぐことを目的としてPb12をポリマー中に微粒子として
 分散させた試料を作成し,液体ヘリウム温度で光吸収スペクトルを測定した。さらに励起子吸収
 帯に共鳴させたラマン散乱を測定することによって,超薄膜固有のフォノンを見いだし励起子吸
 収帯と膜厚の関係を明らかにしたうえで,量子サイズ効果について議論することを目的とした。
第二章実験方法
 本研究ではPbl・超薄膜微結晶をポリマー中に分散させた試料を用いた。本研究に用いたポリ
 マーは,エチレンメタアクリル酸共重合体であり,炭素の鎖の所々にカルボキシル基(一COOH)
 がついた構造である。イオン交換によって鉛イオンをポリマーに導入しフィルム状に成形した後,
 沃化水素ガスにさらすことによってPb12クラスターを作製した。このフィルムに適当な熱処理
 を加えることによって微結晶サイズをコントロールした。
 第三章実験結果と考察
 東北大学科学計測研究所の田中通義教授の協力による透過形電子顕微鏡観察によると,Pb12
 微粒子は板状でポリマー中に存在し,熱処理時間の増加にともなって微粒子サイズが増加するこ
 とがわかった。これはバルクPb12が層状物質であるために,微粒子が層を単位として成長して
 いくことを示している。
 図1に最低励起子準位付近の光吸収スペクトルを示す。平均微粒子サイズの小さい順に下から
 上へと並べてある。図中の数字は後の共鳴ラマン散乱スペクトルのラマン線の解析から明らかに
 なった微結晶の層数である。また,2.52～2.56eVに見られる微細な構造は,これまでの測定で
 は観測されておらず,本研究によって初めて観測された吸収帯である。この吸収帯は平均微結晶
 のサイズの減少にともなって高エネルギー側に現れること,そして,最も上のスペクトルの吸収
 帯は,バルクの吸収エネルギーとほとんど同じエネルギー位置にあることから,閉じ込めによる
 量子サイズ効果が起きていると考えられる。しかし,これらの吸収帯と膜厚との直接的な対応は
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r とれていない。以下に示すように,励起子吸収帯に共鳴させたラマン散乱を測定しフォノンのエ
 ネルギーを解析することによって膜厚と励起子吸収帯の関係を明らかにする。
 離散的な吸収帯を共鳴励起した時のラマン線のシフトの大きさは吸収帯固有の値を持っている
 ことが分かった。ラマン線のシフトの大きさが励起光エネルギーに依存するため,この信号の起
 源をポリマーとすることは考えにくい。そのため,この信号はPb12超薄膜微結晶固有のフォノ
 ンと考えられる。バルクPb12のフォノンの解析に用いられている1inearchainモデルを拡張し
 て,有限個の質点の場合の最長波長のフォノンについて計算したのが,図2の白丸(O)と三角
 形(△)である。白丸はcompressionalmodeの結合定数を,三角形(△)はshearmodeのバ
 ネ定数を用いて計算した値である。この計算値に,実験値が合うように層数を決めたのが黒丸(・)
 である。実験値とcompressionalmodeの結合定数を用いた計算値とがよく一致していることが
 わかる。このようなcompressionalmodeのフォノンはバルクの場合,群論的考察により禁制で
 ある。しかし,微結晶としての対称性がバルクと違うために禁制にはならない。また,閉じ込め
 た励起子に対する共鳴効果により,励起子の閉じ込めの波動関数と微粒子のフォノンによる歪ポ
 テンシャルの大きさの分布が一致したために最大波長のフォノンが現れたのだと考えられる。こ
 のようにして層状半導体の超薄膜微結晶固有のフォノンを初めて観測した。上記の共鳴ラマン散
 乱の測定結果の解析により,層数と吸収帯の関係が初めて明らかになった。Pb12微結晶は板状
 であり,σ軸方向の格子定数約7Aを単位として離散的に成長するので,これに対応して離散的
 な準位が現れると考えられる。よって,励起子吸収帯のピークエネルギーを閉じ込めの幅である
 膜厚しの逆数の2乗の関数(一L-2)としてプロットしたのが図3である。実験値を白丸(○)で
 示した。図中の実線と破線は,それぞれ励起子の。軸方向の重心運動が一次元量子井戸に閉じ込
 められたと考えるモデルと電子正孔対が閉じ込められたとするモデルでの計算値である。図3か
 ら,層数が5層より多い微結晶では,励起子の重心運動を閉じ込めたモデルで説明できることが
 わかる。しかし,それよりも薄い領域では,このモデルからのずれが現れてくる。励起子重心閉
 じ込めモデルや電子正孔閉じ込めモデルでは励起子の動き易さを有効質量で表していたのだが,
 Pb12微結晶の膜厚が4層程度よりも薄くなると,この近似が使えなくなることに対応すると考
 えられる。
 第四章まとめ
 Pb12微粒子をポリマー中に高密度に作製することに成功した。このことにより,これまでの
 Pb12超薄膜の研究では見られなかった励起子による微細な吸収帯を見いだした。
 離散的に現れた励起子吸収帯に共鳴させたラマン散乱を測定した。現れたラマン線のエネルギー
 は励起する吸収帯に依存し,バルクPb12では見られない振る舞いを示した。自由端の一次元質
 点モデルを用いてこのラマン線のエネルギーの解析を行い,層状半導体の超薄膜微結晶特有のフォ
 ノンを初めて観測した。
 また,励起子による微細な吸収帯と層数の関係を,上記のフォノンの解析から初めて明らかに
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 した。Pb12微粒子の層数が厚いものから5層程度の領域では,励起子の重心運動の閉じ込めが
 成り立っていることを示した。しかし,より薄い領域では電子正孔閉じ込めモデルだけでは説明
 することができず,有効質量近似の破れが起きてきていると考えられる。
 また,鍬下のような結果も得られた。
 束縛励起子発光の測定から,励起子内部運動に関わる結合エネルギーを見積もり,ポリマーの
 誘電率による遮蔽効果と空間閉じ込めによる励起子結合エネルギーの増強効果で定性的に説明し
 た。
 励起子吸収エネルギーの圧力依存性の測定では,Pb12微結晶の膜厚が薄い時に励起子吸収エ
 ネルギーは圧力に対して鈍感になることを見いだした。
 励起子吸収エネルギーの圧力依存性の実験を補う目的で,層内の結合が関係する光学フォノン
 領域を共鳴ラマン散乱で調べ,膜厚の薄い微結晶ほど強く現れるラマン信号を見いだした。
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 図1:様々な平均微粒子サイズを持つ試料の光吸収スペクトル。
 試料の小さい順に下から上へと並べてある。図中の数字は暦数を表す。
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 compressionalmodeとshea
 形である。実験値は黒丸。
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 図3:励起子吸収帯のピ篇クエネルギーと一次元閉じ込めモデルから期待されるエネルギーの比
 較。白丸は実験値,実線は励起子の重心閉じ込め,破線は電子正孔個別閉じ込めモデルか
 ら計算された値である。
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 論文審査の結果の要旨
 齋藤伸吾の論文の内容は有機ポリマー中に埋め込んだ超薄膜Pb12微結晶の中に生じる励起子
 の量子サイズ効果とrigidlayermodeのフォノンに関するものである。本研究は超薄膜単結晶
 に生じる励起子とフォノンがサイズの制限を受けてどのような特徴のある性質を示すかを明らか
 にすることを目的としている。
 論文は序論,実験方法,実験結果と考察,まとめと今後の課題の4章からなっている。
 実験方法の面では,特に試料の作成法に独創性がある。即ち,エチレンとメタアクリル酸の共
 重合体に層状構造をした半導体であるPb12微結晶を成長させることに成功し,層状構造をした
 結晶を2層まで薄くすることを可能にした。その結果,これまで蒸着法で行っていた超薄膜とは
 違い,安定で多数の微結晶からなる試料が得られたために,2Kの低温での測定が初めて可能と
 なり,ラマン散乱の微弱光も測定可能となった。
 実験結果と考察の章では始めに励起子吸収帯に共鳴したラマン散乱の測定結果が述べられてい
 る。ラマン散乱スペクトルの低波数側にバルク結晶ではみられない新しいラマン線を観測してい
 る。このラマン線は有限個の層中に発生する最低エネルギーの縦波rigidlayermodeが同じ有
 限層に生じるサイズ量子化された励起子と強く相互作用した結果現れたものと解釈した。この現
 象は超薄膜単結晶に特有であるが,加えてこの解析から微結晶の層数を見積もることができた。
 次に電子遷移に関する可視,紫外域の吸収スペクトルを2Kで測定している。その結果,層数
 に依存するエネルギー位置に励起子吸収帯が現れ,これらのエネルギーが励起子の。軸方向の重
 心運動に対する量子サイズ効果によるとして説明できること,5層以上の結晶では有効質量近似
 が成り立つが,2,3,4層では成り立たなくなることを見出している。他に励起子吸収帯の静
 水圧依存性,光学フォノンによるラマン散乱線の解析から超薄膜中では原子間結合にイオン性が
 強く関与し,結合力が増すことを示している。また,束縛励起子による発光スペクトルの解析か
 らはサイズ効果と誘電率遮蔽効果のために励起子の内部運動に対する波動関数が著しく縮まるこ
 とを推論している。
 以上のことから本人は自立して研究活動を行うに必要な高度の研究能力と学識を有することを
 示している。よって,齋藤伸吾提出の論文は博士(理学)の学位論文として合格と認める。
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